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k57 Resumen:
Procedimiento de fabricacion de materiales pie-
zoelectricos compuestos.
En la presente patente de invencion se expone
un procedimiento de fabricacion de materiales pie-
zoelectricos compuestos mediante la mezcla y union
a alta temperatura de una ceramica piezoelectrica
que actua como fase activa y vidrios inorganicos de
diferente composicion que actuan como fase de so-
porte mecanico desacopladora de los modos laterales
de vibracion del piezoelectrico y adaptador de impe-
dancia acustica con el medio de propagacion de las
ondas ultrasonoras.
El proceso de fabricacion permite la realizacion de
materiales compuestos piezoelectricos de continui-
dad (1-3) o mixta [(1-3)-(0-3)] cuyas propiedades
como transductores piezoelectricos mejoran aprecia-
blemente los de las ceramicas en ciertas aplicaciones
y las de los compuestos de fase polimerica en emision
y en ambientes agresivos.
Aviso: Se puede realizar la consulta prevista por el art 37.3.8 LP.
Venta de fascculos: Ocina Espa~nola de Patentes y Marcas. C/Panama, 1 { 28036 Madrid
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DESCRIPCION
Memoria descriptiva
II.- Sector de la tecnica donde se incluye
La presente patente referida a materiales piezoelectricos compuestos de ceramicas ferroelectricas y
vidrios inorganicos se incluye en el Sector de la produccion de materiales con alto valor a~nadido de apli-
cacion en la industria de fabricacion de sistemas y equipos para sensores y ensayos no destructivos.
III.- Antecedentes
Son de sobra conocidos en el ambito industrial las propiedades de los materiales ceramicos fe-
rroelectricos y, sobre todo, su uso en aplicaciones tales como transductores ultrasonicos, sensores e
hidrofonos, en combinacion con polmeros organicos en forma de materiales compuestos: Ref: (1) High
frequency electromechanical properties of piezoelectric ceramic/polymer composites in broadband appli-
cations. L.J.Bowen, J.R.Gururaja; J.Appl. Phys. 51 (11) 5661 (1980). (2) 1 - 2 - 3 and 1 - 2 - 3 - 0
piezoelectric composites for hydrophone applications. M.J.Havn, R.E. Newnham, W.A. Schulze; Adv.
Ceram. Mat. 1 (4), 361 (1986). El mayor atractivo de estos materiales consiste en el aumento, en el
compuesto, de los factores de merito para las mencionadas aplicaciones. Esto se consigue, para ciertas
aplicaciones, en uno o varios ordenes de magnitud. Ademas, algunos de estos materiales compuestos se
obtienen mediante procedimientos de fabricacion de menor coste que el de la propia ceramica, lo cual
supone una ventaja adicional. No obstante, estos materiales presentan importantes restricciones en su
utilizacion, entre las cuales mencionaremos su bajo rendimiento como emisores de ultrasonidos y sus
lmites de uso a ciertas temperaturas (T>100C), consecuencia de la presencia de un polmero organico
en su composicion.
IV.- Explicacion de la invencion
Los materiales piezoelectricos compuestos de ceramicas ferroelectricas y vidrios inorganicos, cuyo pro-
cedimiento de obtencion se describe en esta patente, constituyen una novedad industrial en Espa~na, y
tambien, segun constatamos por la informacion que hemos requerido al respecto, en el resto del mundo.
Los materiales objeto de esta patente presentan ventajas similares a los que utilizan polmeros
organicos en su composicion, y resuelven los inconvenientes de los mismos anteriormente mencionados.
Los materiales piezoelectricos compuestos de ceramicas ferroelectricas y vidrios inorganicos pueden,
por una parte, trabajar a mas de 100C y, por otra, soportar ambientes qumicos agresivos.
La posibilidad de realizar conformaciones geometricas estables, de acuerdo con las necesidades de uso,
mediante moldeo a la temperatura de reblandecimiento del vidrio, es tambien una condicion que conere,
a los materiales compuestos que proponemos, ventajas sobre los transductores de ceramicas puras y los
que incluyen polmeros organicos.
Los materiales compuestos objeto de la presente patente pueden obtenerse de manera que presenten
ventajosos factores de merito en los usos siguientes:
Sensores de presion hidrostatica
El factor de merito de un sensor de presion hidrostatica, viene dado por el producto dh.gh, siendo dh
y gh los coecientes piezoelectricos hidrostaticos de carga y de voltaje, respectivamente. Ambos factores
se modican positivamente en el caso del material compuesto, al modicarse los valores de los coecientes
d31 y d33.
De las expresiones para dh y gh en una ceramica piezoelectrica:
dh = d33 + d31
gh = dh/ 33
se deduce que, como d31 es negativo, si se consigue disminuir su valor sin variar apreciablemente d33
habremos mejorado el valor de dh. Igualmente, la constante dielectrica 33 se hace mas peque~na al ser
una combinacion de la de la ceramica (alta) y la de la matriz (baja), por lo que el coeciente gh aumenta
2
ES 2 049 628 B1
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
de valor.
Transductores de ultrasonido
La anisotropa piezoelectrica, denida por la relacion Kt/ Kp, donde K, y KP son los coecientes elec-
tromecanicos que denen la bondad de un transductor, aumenta al disminuir d31, ya que KP= 2 d31/
p
33
S11, S11 constante elastica, y, en consecuencia, Kp (proporcional a d31), sin variar signicativamente Kt.
La mayor anisotropa piezoelectrica permite aumentar la resolucion de las imagenes ultrasonicas al estar
el modo de vibracion en espesor limpio de posibles armonicos de la vibracion transversal.
Se mejora tambien la impedancia acustica del transductor en el sentido de obtener un mejor acoplo
entre el emisor y el medio de propagacion. La mejora se debe, fundamentalmente, a la disminucion de la
densidad del material constitutivo del transductor (material compuesto).
Y, nalmente, mejora la capacidad de emision acustica al ser un material de mas alta rigidez mecanica,
que elimina perdidas por absorcion mecanica, al mismo tiempo que mantiene la capacidad de recepcion.
V.- Descripcion del metodo
La presente invencion se reere a la obtencion de materiales compuestos piezoelectricos partiendo de
ceramicas ferroelectricas y vidrios inorganicos. Ambos componentes se obtienen previamente por proce-
dimientos ya conocidos, o se adquieren en el comercio.
Es obvio que, en principio, son potencialmente mas interesantes aquellos materiales ferroelectricos
que, de suyo, poseen buenas propiedades piezoelectricas, como, p. ej., los titanatoszirconatos de plomo,
y los titanatos de plomo modicados con Ca o tierras raras, de formula general:
Pb1−xAx (Co0:5W0:5) y Ti1−yO3 + z% MnO
con
x = 0 - 0,50
y = 0.01 - 0,06
z = 0.5 - 2.0
A = Ca o tierra rara
M = cualquier sustituyente adecuado del plomo, como por ejemplo Ba, Sr o La.
y
Pb1−xMx (Ti1−yZry) O3
con 0  x  0.50; 0  y  0.93;
La ceramica ferroelectrica y el vidrio inorganico, elegidos para la preparacion de un material com-
puesto, deben de satisfacer determinadas exigencias relativas a los acopios termomecanicos; a saber:
- Los coecientes de dilatacion termica no deben diferir en mas de un 30%.
- La ceramica debe actuar en modo expansivo (tensional), mientras el vidrio lo hace en modo reductivo
(compresion),
- La temperatura a la que se realiza la union no debe sobrepasar los 850C.
- El vidrio debe de mojar a la ceramica en el momento de la union.
En un material compuesto, la continuidad o conectividad (continuidad fsica) de cada uno de los
componentes, segun las tres direcciones del espacio, se suele representar mediante dos dgitos (a,b), el
primero para el material piezoactivo (ceramico) y el segundo para la otra fase componente (en nuestro
caso, vidrio). Las combinaciones mas usuales, por su interes desde el punto de vista de las aplicaciones,
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son las de continuidad mixta (0,3) - (1,3) y las de continuidad (1,3). Para la consecucion de cada una de
estas continuidades son necesarios metodos de preparacion diferentes, que pasamos a describir.
V.I. Material compuesto de continuidad (1 - 3)
V.- 1.1. Primera etapa. Preparacion de la ceramica ferroelectrica.
Consiste en la preparacion de una estructura de columnas de ceramica ferroelectrica. Las dimensiones
tpicas de las mismas seran: area de 0. 5 a 4. 0 mm2; dimension lateral de la columna (diametro si es
colndrica, lado si es rectangular) de 0.1 a 2.0 mm; y altura entre 0.5 y 2.0 mm. Esta estructura columnar
de ceramica ferroelectrica se mantiene en una disposicion geometrica concreta y ja, por la existencia de
una base de la misma ceramica que la sustenta (Fig. 1).
La preparacion de esta estructura columnar puede realizarse, p. ej., mediante cortes de la adecuada
profundidad en una pieza sinterizada de ceramica ferroelectrica de caras planoparalelas. Esta estructura
puede obtenerse, alternativamente, por cualesquiera metodos de moldeo (extrusion, inyeccion, colado,
etc.) de la ceramica en verde, y posterior sinterizacion de la pieza moldeada.
Esta estructura columnar de ceramicas ferroelectricas sirve de base para las posteriores etapas de
preparacion del compuesto.
V.- 1.2 Segunda etapa. Eleccion del vidrio.
En la eleccion del vidrio hay que tener presente, ademas de las referidas exigencias relativas a los
acopios termomecanicos, la conveniencia de que la densidad sea moderada (2 - 5 g cm−3) y de que las
temperaturas de fusion y reblandecimiento sean compatibles con los demas requisitos. Tambien hay que
tener en cuenta la resistividad electrica, que debe ser elevada para permitir la polarizacion, y la permiti-
vidad y las perdidas dielectricas, que deben de ser bajas para mejorar las prestaciones del material.
As, p. ej., para utilizar con titanatos de plomo modicados, las composiciones mas acordes con las
necesidades del material compuesto son las que se resumen mediante
x B2O3/ y PbO/ z Li2O/ t SiO2
con: x > 0.5
0  y  0.5
0.5  z  0
0.5  t  0
La temperatura de fusion disminuye a medida que aumenta y, pero con el inconveniente de que au-
menta la densidad del vidrio, y, por tanto, la del material compuesto.
Por su parte, cuando aumenta z disminuye la resistividad del vidrio.
Es necesario que el vidrio tenga una temperatura de fusion tal que moje a la ceramica a una tempe-
ratura inferior a 850C.
La preparacion del vidrio se puede realizar mediante mezcla de oxidos y posterior fundido y colado
de la mezcla.
V.- 1.3 Tercera etapa. Preparacion del material compuesto
La estructura columnar de ceramicas ferroelectrica y el vidrio, fundido en un crisol, se llevan hasta
la temperatura de union. Cuando la temperatura es tal que el vidrio es capaz de mojar la ceramica, se
sumerge la estructura columnar ceramica en el ba~no de vidrio, para su impregnacion por este, y se saca
rapidamente a la temperatura ambiente. De este modo se evita una posible reaccion qumica entre el
vidrio y la ceramica. Una vez realizada la impregnacion, se introduce en otro horno, donde se recuece
para eliminar tensiones.
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La estructura columnar de ceramica impregnada en vidrio pasa, a continuacion, a un proceso de
mecanizado, consistente en un desbastado y pulido por sus caras mas extensas, para eliminar de ellas el
vidrio y la ceramica sobrantes. De este modo se obtiene el material compuesto, con el aspecto que se
puede observar en la Fig. 2.
La colocacion de electrodos y la polarizacion proporcionan al material sus propiedades piezoelectricas
nales.
V.- 2. Material compuestos de continuidad (0,3) y continuidad mixta (0,3) - (1 - 3)
V.- 2.1. Primera etapa. Preparacion de la fase ceramica ferroelectrica
Para la realizacion del material compuesto de las continuidades indicadas, es necesario disponer del
material ceramico en formas de partculas de densidad y tama~no determinados (normalmente entre 0.1 y
5.0 mm.). Las partculas pueden obtenerse por cualesquiera procedimientos, p. ej.:
a) Mediante rotura y trituracion de una pieza de ceramica ferroelectrica y posterior seleccion de
tama~nos.
b) Mediante la preparacion de partculas en verde y su posterior sinterizacion.
V.- 2.2. Segunda etapa. Preparacion del vidrio.
El vidrio se pulveriza hasta un tama~no de partcula conveniente (usualmente de algunas micras) con
el n de realizar la mezcla que se desee con las partculas de ceramica.
V.- 2.3. Tercera etapa. Preparacion del material compuesto.
Un primer paso para la realizacion del material compuesto consiste en la mezcla de la ceramica fe-
rroelectrica y el vidrio, por cualquier procedimiento que no implique contaminacion por agentes qumicos
distintos de las fases componentes. La mezcla se somete a una conformacion en fro por prensado, con lo
que se obtienen piezas cilndricas (normalmente de entre 0.5 y 5.0 mm de diametro y entre 1 y 10 mm
de altura).
La mezcla conformada en fro se procesa a continuacion para que adquiera su consistencia denitiva.
Puede ser, p. ej.:
- Por prensado en caliente, a temperaturas T > 488C durante 30 minutos, y presiones p > 50
kg/cm2.
- Por tratamiento termico a temperatura proxima a la de fusion, aunque inferior a la misma, para
conseguir una pieza consolidada, evitando la perdida del vidrio por fluencia.
La pieza, consolidada por el procedimiento de que se trate, debera ser pulida, o bien cortada y pulida,
segun sus dimensiones, para la obtencion de discos o placas de caras planoparalelas. Se obtendran, as,
materiales compuestos de continuidad (0,3) cuando
G < t
siendo G el tama~no medio de las partculas de ceramica ferroelectrica, y t el espesor del disco o placa.
Los materiales seran de continuidad mixta (0,3) - (1,3) cuando
G > t
El valor de G/t es facilmente variable, y determina las propiedades piezoelectricas nales del material
compuesto, que se consiguen tras la colocacion de electrodos y polarizacion de los discos o placas de caras
planoparalelas.
En la Tabla I se da una lista - no exhaustiva - de propiedades de materiales compuestos representativos,
obtenidos por los metodos aqu descritos.
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TABLA I
Tabla de caractersticas de los materiales compuestos
Vidrio de B2O3/PbO/Na2O (48/50/2% en peso) Ceramica di Titanato de Plomo y Calcio
Relacion Ca/Pb p T33 d33 Kp Kt dh.gh
en la Ceramica g/cm3 (pC/N) (%) (%) (10−15m2/N)
Materiales compuestos de conectividad 1 - 3
24/76 4.0 53 20 2 30 560
35/65 3.8 220 60 0 35 1840
Materiales compuestos: de conectividad mixta 0 - 3/1 - 3
24/76 4.0 30 21 0 20 1500
35/65 () 4.0 56 20 0 16 730
35/65 () 4.0 51 18 0 15 600
() Material compuesto prensado en caliente.
() Material compuesto prensado en fro.
La Fig. 1 muestra una pieza de ceramica ferroelectrica donde se han realizado una serie de cortes per-
pendiculares para obtener una estructura columnar que constituira la fase activa del material compuesto.
En la Fig. 2 se muestra un material compuesto piezoelectrico de continuidad 1 - 3.
VI.- Aplicaciones
En los apartados 3 y 4 se especican las aplicaciones mas relevantes de los materiales piezoelectricos
compuestos.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de fabricacion de materiales piezoelectricos compuestos, basado en la union de una
ceramica ferroelectrica y un vidrio inorganico caracterizado por los siguientes pasos:
a.- Eleccion de los materiales componentes, una ceramica ferroelectrica que contenga titanio, tal como,
BaTiO3, PbTiO3, PbTiO3 - PbZrO3, todas sus soluciones solidas y un vidrio inorganico, segun la
aplicacion concreta a que se va a destinar el material nal.
b.- Mecanizacion, consistente en una estructura columnar o en forma de partculas independientes, de
la ceramica ferroelectrica de acuerdo con la continuidad requerida en el material compuesto.
c.- Mezcla de los dos componentes. Los de continuidad (1,3) a una temperatura menor 850C y los de
continuidad mixta a una temperatura mayor 488C y presion mayor 50 kg /cm2.
d.- Recocido y mecanizado, consistente en un desbastado y pulido por sus caras mas extensas, del
material compuesto segun las necesidades.
2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1 caracterizado porque para dar lugar a estructuras de
material piezoelectrico compuesto de continuidad (1,3), se preparan estructuras columnares de ceramica
ferroelectrica y posteriormente se impregnan de vidrio.
3. Un procedimiento segun las reivindicacion 1 caracterizado porque para dar lugar a estructuras de
material piezoelectrico compuesto de continuidades (0,3) y mixta (0 - 3) - (1,3), se mezclan partculas de
ceramica ferroelectrica y vidrio, conformado, y se efectua posteriormente el tratamiento termico, cortado
y pulido.
4. Un procedimiento segun las reivindicaciones 1, 2 y 3, caracterizado por el uso de ceramicas
ferroelectricas de formula general
Pb1−xAx (Co0:5W0:5) y Ti1−yO3 + z% MnO
con
x = 0 - 0, 50
y = 0.01 - 0,06
z = 0.5 - 2.0
A = Ca o tierra rara
5. Un procedimiento segun las reivindicaciones 1, 2 y 3, caracterizado por el uso de ceramicas
ferroelectricas de formula general:
Pb1−xMx (Ti1−yZry ) O3
(con 0  x 0.50; 0  y  0.93;
M = cualquier sustituyente adecuado del plomo, como p.ej. Ba, Sr o La), as como de las variantes con-
sistentes en la sustitucion, en todo o en parte, del Ti por elementos adecuados, y la adicion de peque~nas
cantidades de aditivos no estequiometricos, tal como el MnO.
6. Un procedimiento segun las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el empleo de vidrios
obtenidos con las siguientes relaciones de peso de sus oxidos componentes:
x B2O3 / y PbO / z A2O / t SiO2
con x = 0.5 - 1.0
y = 0.0 - 0.5
z = 0.0 - 0.5
t = 0.0 - 0.5
A = elemento alcalino
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